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1. Agent for the sublimation of fungicidally active substances, based on finely divided wood, an oxidising agent a low- 
temperature carbonizing substance polymeric binders and, optionally, a processing auxiliary, containing : from 5 to 
25% by weight of fungicide which is sublimable at from 300 to 400 degrees C t from 20 to 50% by weight of finely 
divided wood, from 10 to 20% by weight of oxidising agent, from 10 to 30% by weight of low-temperature carbonizing 
substance, and from 15 to 25% by weight of polymeric binder, the oxidising agents, low-temperature carbonizing 
substances and polymeric binders containing no chemically bonded nitrogen and being soluble in water at least to the 
extent that 2 parts by weight of oxidising agent, 2 parts by weight of low-temperature carbonizing substance and 3 
parts by weight of polymeric binder are soluble in 10 parts by weight of water, and obtainable by : a) mixing finely 
divided wood with a fungicide which is sublimable at from 300 to 400 degrees C, b) applying to the finely divided 
wood, from aqueous solution, an oxygen-donating water-soluble inorganic substance, water-soluble carbohydrates as 
the low-temperature carbonizing substance, and water-soluble polymers containing chemically bonded oxygen as the 
binders, c) drying the mixture, and d) compressing the mixture. 
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1. In gepreftte Form gebrachte Mittel zur Sublimation fungizider 
Wirkstoffe auf Basis von feinteiligem Holz, Oxidationsmittel, 
Schwelstoff, polymerem Bindemittel und ggf* Verarbei tungs- 
hilfsstoff, gekennzeichnet d u r c h 
einen Gehalt an solchen Oxidationsmitteln, Schwelstof f en und 
polymeren Bindemitteln , die keinen chemisch gebundenen Stick- 
stoff enthalten und zumindest eine solche Wasserlosl ichkeit 
aufveisen, daB 2 Gewichtst ei le Oxidationsmittel t 2 Gewichts- 
teile Schwelstoff und 3 Gevichtsteile polymeres Bindemittel 
in lO Gewichtstei len Wasser loslich sind. 

2» Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
d u r c h einen Gehalt an 



a) 20 - 50 % feinteiligem Holz 

b) 10 - 20 % Oxidationsmittel 

c) 10 - 30 % Schwelstoff 

d) 15 - 25 % polymerera- Bindemittel* 

3. Verfahren zur Herstellung von Mitteln nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB Oxidations- 
mittel, Schwelstoff und polymeres Bindemittel aus wafiriger Lo — 
sung auf feinteiligem Holz aufgebracht vird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3* dadurch gekenn- 
zeichnet , daB 

a) vorgetrocknetes , feinteiliges Holz mit fungizidem Wirk- 
stoff vermischt, 

b) Oxidationsmittel, Schwelstoff und polymeres Bindemittel 
aus waBriger Losung auf das feinteilige Holz aufgebracht, 

c) die Mischung getrocknet und 

2 

d) bei Driicken von 60 bis 90 MN/m verpreBt wird. 
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Verwendung von Mitteln nach Anspruch 1 und 2 in geschlos senen 
Raumen. 



1 30037 / ORR A- 



VACKER-CHEMIE 
GMBH 



3008644 

Munchen, den 22*2.1980 
LC-PAT/Dr.Ra/we 



Va 800 4 



Mittel zur Sublimation fungizider Wirkstoffe 

Die Erfindung betrifft in geprefite Form gebrachte Mittel zur Sub- 
limation fungizider Virkstoffe auf Basis von feinteiligem Holz, 
Oxidationsmittel, Schwel-stof f , polymerem Bindemittel und ggf. 
Verarbeitungshilf sstof f . 

Mit Fungi ziden ausgestatt ete Rauchermittel verden vorwiegend zur 
Bekampfung pilzlicher Krankheiten von Pflanzen in geschlossenen 
Rautnen eingesetzt, Es sind bereits derartige Rauchermittel, die 
als Tragermaterial Holzmehl enthaiten, bekannt geworden. Ura eine 
vollstandige Verschvelung dieser Mittel zu sichern, enthaiten sie 
in der Regel grofte Mengen an Oxidationsmittel, insbesondere Ni- 
trate * 

Nacht eil i gervei se steigt die Temperatur vahrend des Vergl imtnens 
dieser Praparate zumeist auf liber 500° C, wodurch ein relativ 
grofier Anteil an Virkstoff zerstort wird. 

Gemafi der DE-AS 10 58 895 wird dieser Naehteil umgangen, indem 
den Rauchermassen 1 ♦ 5~Endomethyl en~3 . 7-dini troso-1. 3 .5 . 7-tetra- 
aza-cyclo-octan und andere thermisch zersetzbare organische Stick- 
st off verb indungen zugegeben verden. Die obengenannte, auch auf 
dem Sprengstof f sektor eingesetzte Substanz, entvickelt bereits bei 
Temperaturen veit un-terhalb yon 500° C ein groftes Gasvoluraen, so 
daft der Virkstoff nicht nur durch Sublimation, sondern zum groBeti 
Teil durch Verblasen freigesetzt wird. 

Weiterhin wird in der DE-AS 11 20 33^ ein Mittel zur Verraucherung 
chemischer Substanzen vorgestellt, das in der Hauptsache aus 
Hexa-methylen-tetra-amin-dinitrat und Virkstoff besteht* 
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Neben ihrer zum Teil aus Sicherheitsgrunden schwierigen Hand- 
habung entvickeln die obengenannten Mittel jedoch beim Glimmen 
erhebliche Kengen nitroser Gase, die unvermeidlich Schadigun- 
gen an den zu behandelnden Pflanzen hervorrufen. 

Aufgabe der . Erf indung war es nun, Mittel zur Sublimation fungi- 
zider Wirkstoffe vorzustellen, die beim Glimmen praktisch keine 
nitrosen Case entwickelri. Weiterhin var das Problem zu losen, 
bei der Verschwelung der Mittel einerseits einen kontinuierlichen 
und vollstandigen Gliramprozeft zu sichern und andererseits Glimm- 
temperaturen von etwa 300 bis 400° C einzuhalten. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaft gelb'st durch in geprefite Form 
gebrachte Mittel zur Sublimation fungizider Wirkstoffe auf Basis 
von feinteiligem Holz r Oxidationsmi ttel , Schvelstoff, polymerem 
Bindemittel und ggf. Verarbeitungshilf sstof f 4 die* gekennzeich- 
net sind durch einen Gehalt an solchen Oxidat ionsmitteln , Schwel- 
stoffen und polymerem Bindemittel, die keinen cheraisch gebundenen 
Stickstof f enthalten und zumindest eine solche Wasserloslichke i t 
aufweisen, daft zwei Gevichtstei le Oxidationsmi ttel , zwei Gewichts- 
teile Schwelstoff und drei Gevichtsteile polymeres Bindemittel in 
zehn Gewichtsteilen Wasser loslich sind. 

Die erf indungsgemaften Mittel enthaiten die jeweiligen Komponenten 
in sorgfaltiger Abstimmung. Sie konnen auch gekennzeichnet verden 
durch einen Gehalt an 

a) 20 - 50 5c, vorzugsweise 30 - 4o % feinteiligem Holz 

b) 10 - 20 vorzugsweise 12 - 18 besonders bevorzugt 
knapp unter 15 % Oxidationsraittei , 

c) 10 - 30 vorzugsweise 15 - 20 % Schvelstoff und 

d) 15 - 25 % polymerem Bindemittel. - 

Gegebenenf alls verden 0,5 bis 2 % Verarbeitungshilf sstof f zuge- 
geben* Weiterhin konnen 0 - 20 % Fiillstoffe zugemischt verden. 
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Der Anteil an fungizidem Wirkstoff kann nach Wunsch zvischen 5 
und 25 Gew.% variiert werderu 

Beispiele fiir erf indungsgeraaB einzusetzende fungizide Wirkstoffe 
sind Gaptafol und Thiabendazcl . Es konnen aber auch andere, bei 
300 - 4o0° C sublimierbare Fungizide zur Anvendung komraen. 

Als feinteiliges Holz vird ara besten Hartholzraehl eingesetzt, 
Beispiele sind Eichen- und Buchenholzraehl • Die giinstigsten Resul- 
tate werden rait Mehlen von bis zu, 1 mm Korngrofte erzielt. 

Als Oxidationsraittel eignen sich stickstof f f reie t sauerst of f spen- 
dende, wasser losliche anorganische Substanzen. Beispiele sind 
Natriurachlorat, Kaliurachlorat t Bariumchlorat r Natriumperchlorat , 
Kal iumperchlorat und andere Alkali- und Erdalkali-chlorate und 
-perchlorate. Die Oxidat ionsmittel konnen einzeln oder im Gemisch 
vervendet werden* 

Die Schwelstoffe sollten chemisch gebundenen Sauerstoff enthalten. 
Vor allem koramen, zumindest in heiftem Wasser losliche, Kohlenhydra- 
te in Betracht. Beispiele sind die Di saccharide , insbesondere 
Saccharose und Lactose* Ebenso konnen jedoch auch beispielsweise 
Monosaccharide b-zv. deren Abkoraml inge , vie Sorbit, eingesetzt 
werden, 

Als polymere Bindemittel werden bevorzugt chemisch gebundenen 
Sauerstoff enthaltende, vasserlosliche Polymere, vie Polyvinyl— 
alkohol und/oder Po lyethylenglycol verwendet, Beispiele fiir fein- 
teilige Fiillstoffe sind hochdisperse Kieselsaure, oberflachen- 
reiche Metalloxide, Rufi u.a.-Ein Beispiel fiir einen ggf» zuge- 
setzten Verarbei tungshi If sstof f ist Aluminiumstearat . 

Die eingesetzten Oxidat ionsmittel , Schwelstoffe und polymeren Bin- 
demittel sollten vorteilhaf terwei se eine solche Wasserlosl ichkeit 
aufveisen, daft aus einer Losung von 2 Teilen Oxidationsmittel t 
2 Teilen Schwelstoff und 3 Teilen Bindemittel eine mindestens ^ 
50 %-ige, ggf* erhitzte, waftriga Losung darstellbar ist. 
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Die bevorzugte Herstellung der in gepreflte Form gebrachten Mittel 
zur Sublimation von fungiziden Virks to If en ist dadurch gekennrseich- 
net, dall Oxidationsmitte 1 , Schwelstoff und polymeres Bindemittel 
aus wafiriger Losung auf f einteiligera Holz aufgebracht wird. 

Es komrat wesentlich darauf an v die genannten Stoffe in feiner Ver- 
teilung auf das Tragerm ate rial auf zubringen , was ihsbesondere durch 
Aufbringen der Komponenten aus Losungen garantiert wird. Dadurch 
wird beispielsweise die Bildung von groberen Krist alien des Oxi- 
dationstnittels yerihieden, die wahrend des Schwelprozesses durch 
brtliches Aufflammen die Schwelgase entziinden konnten. 

Es ist bevorzugt, das eingesetzte Holzmehl einer Vortrocknung zu 
unterwerfen, wobei vortei lhaf terwei se eine Endfeuchte von. ca. 1 % 
erreicht werden soli. Durch diese Maftnahme konnen die aus wafiri- 
ger Losung auf gebrachten Stoffe nicht nur auf der Oberflache fein- 
verteilt N ver-den, sondern auch in denFestkorper eindringen. 

Die erhaltene Mischung wird anschlieBend bei Temperaturen utn 100° 
getrocknet, ggf , v ura zusammengebackene Teilehen zu zerkleinern, 
einera MahlprozeB unterworfen und schliefilich in die gewunschte Form 
gepreftt « 

Der Preftvorgang sollte so gesteuert verden, daft ein Korper von ein- 
heitlicher Dichtevertei lung entsteht. Zweckrnafiigerweise sollte 
ebenso ein guter KompromiB zvischen einerseits mechanischer Festig- 
keit, die entsprechend hohe Driicke erfordert und andererseits einer 
nicht allzu hohen, die Freisetzung der Virkstoffe behindernden , 
Dichte der Praparate erzielt werden. 

Die besten Resultate wurden bei Prefidrucken von 60 bis 90 MN/ra 2 er- 
zielt* 

Die Herstellung der erf indungsgemaflen Mittel kann in ublichen Vor- 
richtungen vorgenommen werden: 
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Die Aufbereitung des Holzmehls erfolgt zveckmaBig in Schneidmuh- 
len und dergleichen. Zur Einstellung der gewunschten KorngroBe 
wird das Mehl durch entsprechende Siebvorrichtungen passiert. Die 
Mischung der Komponenten kann in iiblichen Planeten- oder Zvangs- 
mischern erfalgen. 

Die erf indungsgeroaBen Mittel erlauben die Sublimation des. fungi - 
ziden Wirkstoffs in Ausbeuten von ca. 90 

Die feine Verteilung der Komponenten bewirkt eine so giinstige 
Anziindwilligkeit der erf indungsgemaBen Mittel, daB sie mit han~ 
delsiiblichen Streichholzern entziindet werden kbnnen. Veiterhin 
ist nur eine verba It nismafiig geringe Konzentrat ion, insbesondere 
unter 15 %, an Oxidationsmittel , beispielsweise Kaliumchlorat, er« 
forderlich. 

SchlieBlich konnte der erf indungsgemaBe Herstel lungsprozeB vom 
sicherheitstechniscben Standpunkt aus erheblicb verbessert wer- 
den, da die reib- und schl agempfind lichen Oxidationsmittel beim 
Mischungsprozeft durch die Losung in Vasser phlegmat isiert sind. 
Damit entfallen die besonderen Sicherhei tsvorkehrungen , die sonst 
bei der Herstellung von pyrotechnischen Artikeln erforderlich 
sind, 

Beispiel 1 

35,5 kg auf maximal 1 mm KorngroBe ausgesiebten Eichenraehls wer- 
den zusamraen mit 15 kg an Fungizidwirkstof f Thiabendazol in einem 
Vertikalmischer vorgelegt und kurze Zeit vermischt. AnschlieBend 
werden 99,5 kg einer 50 %-igen waBrigen Lbsung von Saccharose, 
Polyethylenglykol und Kaliumchlorat beigegeben und weitere 10 Mi- 
nuten gemischt. • 
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Die Losung der genannten 3 Substanzen in Mengen von 

15 kg Saccharose 
20 kg Polyethylenglykol und 
l4,5 kg Kaliumchlorat 

in 50 kg Wasser erfolgt bei 85° in einem separaten Ruhrgefali. Die 
Mischung samtlicher Komponenten wird anschlieftend bei 100° C ge- 
trocknet, urn zusammengebackene Telle zu zerkleinern, nochmals 
einer Schneidmuhle aufgegeben. 

100 g des erhaltenen Granulats verden schli efilich ohne v;eitere 

2 

Vorarbeiten in eine Preftform gefullt und bei 70 MN/m verpreft"t r 

Das verprefite Material vird mit einem Streichholz entziindet und 
schwelt ohne Flammenerscheinung ab. Es vird eine Ausbeute von 90 % 
an subl imiertem Wirkstoff erzielt 0 
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